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La pr^sente Invention concerne un precede de solubilisation du 
polystyrene expanse (PSE), pemriettant le reoyclage des dechets a base de ce 
materiau. Ce proc§d6 fait appel a rutilisatlon de deux type de solvants : un solvant 
5 dit initial, permettant de d§structurer le polymere et un solvant dit complementaire, 
pennettant d'obtenir ledit polymere sous la forme d'une solution vraie. L'invention 
concerne §galement une solution vraie a base de PSE, susceptible d'etre obtenue 
par ledit precede, et qui peut etre utilisee dans differentes applications telles que 
la formulation d'adhesif, de mastic, de joint d'etancheite de vernis, de resines, de 
10 peinture ou de laque. 

La demande internationale WO 99/07776, decrit un precede pour 
recycler et valoriser des dechets de polymere expanse, notamment de polymere 
styrenlque expanse de type polystyrene et de copolymeres styreniques expanses. 

Dans ce proc§d6, les dechets d'un polymere expanse sont incorpores 
15 a un melange de solvants et de non-solvants, pour obtenir un gel pateux, appele 
magma, et caracterise par un extrait sec important. 

Plus particulidrement, le magma est obtenu en traitant du PSE a I'alde 
d'une solution de traitement comprenant une proportion majeure d'un solvant tel 
que I'acetone, une proportion mineure d'un lubrifiant non gras, tel que le glycerol, 
20 lequel confere un etat de surface non collant, et, le cas echeant de I'alcool en 
quantite suffisante pour tier le solvant et le lubrifiant. 

Le magma ainsi forme, presente un volume reduit par rapport au PSE 
traite et une consistance non collante rendant son transport et sa manipulation 
aisee. 

25 Le precede d'obtention du magma decrit dans la demande 

Internationale WO 99/07776 est simple et efficace. En partlculler. 11 n'impose pas 
de condition prealable de nettoyage ou de s^chage des dechets de polymeres 
expanses a recycler. 

Le magma obtenu selon le proc§de d§crlt dans la demande de brevet 

30 WO 99/07776 peut §tre utilise dans des precedes classiques d'injection, 
d'extruslon ou de moulage dans I'industrie de la plasturgie, en tant que matiere 
semi-finle p§teuse. 
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Toutefois, ce magma a tendance a se dissocier en deux phases : 

- la premiere, en surface, est un melange, gen§ralement transparent, 
de liquides, appel6 surnageant ; et 

- la deuxleme, sous la surface, est un amas de matiere condensee, 
5 opaque et non dissoute dont ['aspect microscopique est similaire a un gel de 

viscoslt§ 6lev6 et dont les proprietes physiques sent caracteristiques d'un 
systeme het§rog§ne. On entend id par le tenne de « gel », une structure 
moleculaire dans laquelle les molecules forment un reseau tridimensionnel par 
interactions §Iectrostatique fortes (liaison ionique ou de Van der Walls) ou par 
0 reticulation, et qui resulte de la coagulation d'une solution collofdale. 

Ces differentes phases sont, generalement, difficilement miscibles, 
meme si on exerce un travail mecanique de melange. 

Le gel, qui contient le polystyrene et represente la partie valorisable 
du magma, revet un aspect inhomogene dQ ^ I'^tat d'6quilibre constant qui 
5 existe entre le solvant et le polystyrene gelifie. Cette inhomog^neite peut rendre 
difficile sa transformation Industrielle en des prodults tels que des adhesifs, 
peintures, vemis ou laques. En effet, pour preparer ces prodults, il est important 
de pouvoir fractionner le magma autant de fols que n^cessalre sans observer 
de variation dans sa composition ou dans celle des produits formes. 
0 Les inventeurs ont cherche d resoudre ce probleme pour fournir un 

produit de recyclage du PSE, qui reste homogene dans le temps et qui peut etre 
utilise pour preparer des produits tels que des adhesifs, peintures, vemis ou 
laques. 

Selon un premier objet de I'invention, celle-ci concerne un procede de 
solubilisation du PSE, caracterise en ce que : 

i) on met en contact le PSE avec au moins un solvant initial 
permettantde faire passer le PSE d'un etat solide. expanse a celui d'un gel ; et 

ii) on met en contact ledit gel avec au moins un solvant 
complemsntaire, distinct du solvant initial, permetcsnt la soiubiiisation dudrc oei 
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Par solution vrale, on entend une dispersion homogene de molecules 
dans un solvant. La solution vraie n'est pas colloYdale, contrairement au gel, qui 
est un type de coiloide dans leque! un liquide contlent un solide formant un fin 
reseau, s'etendant de nnani^re continue. Selon l'§quilibre qui s'etablit entre le 
solvant et le solide, I'une au I'autre des pliases peut venir en exces. Dans le cas 
d'une solution vraie, au contraire, la piiase solide disparaTt et se retrouve diluee 
lorsqu'on ajoute un excds de solvant. 

La soiubilite du polystyrene dans un solvant s'explique par la 
neutralisation des forces d'association entre les chaTnes macromoleculaires qui 
assurent la cohesion du polymere. 

Un solvant peut etre ainsi caracterise par son parametre de soiubilite, 
iequel est une mesure de sa densite d'energie interne de cohesion lul permettant 
de maintenir en cohesion des nnolecules en phase liquide. 

Les param^tres de soiubilite des solvants sont determines a partir des^ 
chaleurs de vaporisation et des volumes molaires desdits solvants par la formuleJ. 
de HILDEBRAND, selon Pequation suivante : 

5 = [(HV-RT)/v]^'^ oCi : 

* HV est la chaleur latente de vaporisation (cal), <m 

* R est la constante des gaz parfaits (1 ,986), '!<• 

* T est la temperature en °K, et 

* V est le volume moleculaire (en cm^) 

Son unite de mesure est habituellement exprimee en (cal/cm^)^'^. 

Chaque solvant est caracterise par une valeur de 5 specifique, qui peut 
varier legerement selon les donnees experimentales a partir desquelles elle est 
calculee. Les valeurs mentionnees ct-apres sont tirees de I'ouvrage suivant : 
Techniques de I'ing^nieur, traite plastiques et composites (1997). polymeres en 
solution, Perrin, P. et Hourdet, D. 

Un solvant initial et un solvant complementaire selon I'invention sont de 
param^tres de soiubilite diff(§rents. 

Un solvant initial selon invention est un solvant dont (e parametre de 
soiubilite est sup6rieur au parametre de soiubilite du PSE. Generalement le 
solvant initial presente un parametre de soiubilite superieur a 9,5 (cai/cm^)^'^. 
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Pius generalement, fe parametre de solubilite du solvant initial est compris dans 
la plage 9.6 a 11,0. Un tei solvant est egalement appele solvant latent ou 
diluant ; li ne permet pas a lul seul de dissoudre compl§tement le PSE. 

Les solvants reportes dans le tableau 1 ci-dessous sent des solvants 
5 initiaux au sens de I'invention, 



Tableau 1 



SOLVANTS INITIAUX 


5 (en {caUcmy^) 


Acetate de monoethylene d'ethyleneglycol 


9,6 


Acetone 


9,8 


Butyronitriie 


9,7 


Chiorobenzene 


9.6 


Chloroethylene 


9.8 


Chlomre de nnethylene 


9,9 


Cyclohexanone 


9,9 


Diacetone alcool 


10,2 


DIoxane 


10,0 


Disulfure de carbone 


10,0 


EthyI-2-hexanol 


9,8 


Isophorone 


9,7 


Lactate de /7-butyle 


9,7 


Lactate d'ethyle 


10,5 


iVIethylisobutylcarbinol 


9,7 


Methylisobutylcarbinol 


9,7 


Monobutylether ds dl^thyleneglycol 


10,0 


Nitro-2-propane 


10,0 


o-dichiorobenzene 


10,0 



L3S solvents infd^iu:: prsTsres sent la bu£yTonitrij3, I'isophorons, \5 
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Un solvant initial de ['invention est, de preference, miscible a I'eau. 

Un solvant initial tel que I'acetone (p= 9,8(cal/cnn^)^'^), permet 
d'obtenir una solution vraie a faible coQt dans la mesure ou le volume de 
solvant initial utilise est generalennent sup6rieur au volume de solvant 
5 compl^mentaire (rapport superieur a 1). Une telle solution vraie pr^sente de 
nombreux avantages, parmi lesquels on peut citer une moindre inflammabillte, 
une faible toxicite et la possibilite d'incorporer dans la solution finale de I'eau ou 
des additlfs aqueux. En outre, i'utilisatlon d'un tel solvant permet aux 
Instruments servant a manipuler le gel obtenu a partir du PSE, d'etre laves a 
10 I'eau. Aussi, quand le PSE est traite avec de I'acetone ou un autre solvant initial 
miscible a I'eau, le gel obtenu peut-il etre conserve quelques semalnes expose 
aux intemperies sans que le produit ne perde ses qualites et ne pr§sente de 
risque pour Tenvironnement. 

Lorsque que le solvant complementaire est mis en ceuvre aprds le 
15 solvant initial, son adjonction peut avoir lieu imm§dlatement aprds la formation 
du gel ou seulement plus tard, par exemple aprds acheminement du gel sur un 
autre site industriel de transformation. 

Un solvant complementaire approprle pour la presente invention se 
situe preferentiellement dans la gamme de 5 variant de 8,5 (cal/cm^)^'^ S 9,6 
20 (cal/cm^)''^^, plus preferentiellement entre 8,7 (cal/cm^)'"^ et 9,3 (cal/cm^)'"^. - 

Le solvant complementaire est de preference choisi parmi les 
cetones comprenant au moins 3 atomes de carbone, tels que la 
methylethylcetone (MEK), les composes aliphatiques halogenes, tels que le 
trichloroethane, les esters organiques, tel que I'acetate d'ethyle, ou les alcools 
25 aromatiques, tel que le phenylcarbinol. 

Le tableau 2 ci-apres donne, a titre indicatif, une liste de solvants 
complementalres pouvant convenir. 
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Tableau 2 



SOLVANTS 
CORflPLESyiEMTAIRES 


5 (en (cal/cmY^) 


1,1,1 -trichloroethane 


8,6 


1-Chlorobutane 


8,5 


Acetate d'amyle 


8,5 


Acetate de methyle 


9,6 


Acetate de n-butyle 


8,5 


Acetate de propyle 


8,8 


Acetate d'ethyle 


9,1 


Acide butyrique 


9,2 


Benzene 


9.1 


Chloroforme 


9,2 


Chlorure de cyclohexyle 


9,0 


Cyclohexyfamine 


9,0 


Di§thylc6tone 


8,8 


Diethylsulfure 


8,5 


Ethylbenzene 


8.8 


Furanne 


9.1 


Methylal 


8.5 


iViethylethylcetone 


9,3 


Methylisoamylcetone 


8,5 


Methylisobutylcetone 


8,6 


Methylpropylc6tone 


8,9 


Oxyde ds mdsit/ls 


9,2 


Styrene 


9,3 


Tetrahydrofuranne 


9,5 


1 etraline 


9,5 


To!L!err5 
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Les solvants complementaires permettent d'obtenir une bonne 
homogeneite et une stabilite physique satisfalsante de la solution vraie selon 
rinvention. 

Les caracteristiques physico-chimiques des solvants mis en oeuvre 
dans le cadre du precede de invention sont choisis de sorte a respecter les 
exigences r^glementalres ou legislatives, d'hygiene et de securite. AInsi, ils ne 
presentent pas de toxicite ou de nocivlte incompatible avec les applications 
techniques envisagees. 

Les solvants complementaires les plus approprles sont les suivants : le 
cyclohexamine, I'acetate d'ethyle, I'acide butyrique, le chloroforme, I'oxyde de 
mesityle, le methylethylecetone, le 1-chlorobutane, I'acetate d'amyle, I'acetate 
de /7-butyle, le methylal, la methylisoamylcetone, la methylisobutylc^tone, 
I'acetate de propyle, la diethylecetone, I'ethylbenzene et le xylene. 

Parmi ces solvants, I'acetate d'ethyle est prefere. 

Le solvant initial represente generalement entre 10 % et 70 %, de 
preference entre 30 % et 70 % du volume de la solution vraie finale, et la 
quantlte de solvant compl§mentaire represente entre 10 % et 70 %, de 
preference entre 10 % et 50 % du volume de ladite solution vraie finale. 

En g§n6ral, la proportion de solvant complementaire represente 
entre 1 % et 30 %, de preference entre 15 % et 30 % du volume du solvant 
initial ; plus generalement, le rapport en volume entre soivant(s) initial(aux) et 
solvant(s) complementalre(s) est superieur a 1 . 

La quantite de PSE utilisee pour ['invention est habltuellement 
comprise entre environ 0,2 et 1 kg par litre de solvant initial, et de preference 
entre 0,5 et 1 kg. 

Typiquement, le proc6d6 de I'invention fait intervenir I'acetone en tant 
que solvant initial et I'acetate d'ethyle en tant que solvant complementaire. 

II peut 6galement faire intervenir I'acetone et la methylethylcetone 
(MEK), ainsi que toute combinaison d'au moins un solvant initial pris parmi la 
liste figurant dans le tableau 1 avec au moins un solvant complementaire pris 
dans la liste figurant dans le tableau 2, sans se limiter toutefois a ces seuls 
solvants. 
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L'utilisation d'un iubrifiant non gras. tel que le glyceror, qui etait 
prescrite dans la demands de brevet ant§rieure WO 99/07776, n'est pas 
necessaire pour la mise en oeuvre du proc§d§ de la presents invention. En 
effet, un tel Iubrifiant presents finconv^nient de limiter considerablement faction 
5 du soivant complementaire et done la formation d'une solution vraie. En 
rabsence de glycerol, le proced§ est plus efficace et consomme moins de 
soivant complementaire. ce qui. sur le plan economique, entre autre, rend le 
proc6d§ plus avantageux. 

La presents invention a encore pour objet une composition 
10 permettant la solubilisation du PSE. susceptible d'etre mise en oeuvre aux fins 
du procede de I'invention. 

Cette composition comprend : 

- un soivant initial pemiettant de fairs passer le PSE d'un §tat solids 
expanse a celui de gel ; 

- au moins un soivant complementaire distinct du soivant initial, 
psrmsttant la solubilisation compl^ts dudit gsl ds manisrs a obtsnir une solutiori 
vraie. 

La nature, les quantit6s et les proportions de chacun des 
composants presents dans cette composition sont telles que definies 
20 pr§c6demment aux fins de la mise en oeuvre du procede selon I'invention. 

L'invention consists egalement en une solution vraie susceptible 
d'etre obtenue par le procede de I'invention. 

Cette solution vraie est caracterisee en ce qu'elle contient : 

- du polystyrene ; 

- un soivant initial psrmsttant de fairs passsr Is PSE. d'un stat solids 
expanse a celui ds gsl ; 

- au moins un soivant complsmentairs distinct du soivant initial, 
pei-mettant la solubilisation complete dudit gel de maniere a obtenir une solution 



15 



25 



vraie. 
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plastifiant tel ceux cites ci-apr§s, de preference dans une proportion comprise 
entre 5 % et 20 % en volume par rapport au volume total et plus 
pr^ferentiellement entre 10 % et 15 % en volume par rapport au volume total. 

La solution vraie peut ^galement contenir un agent tacklfiant, telle 
5 que de la colophane, dans une proportion qui varie de preference entre 10 % et 
20 % en volume par rapport au volume total. 

Une solution vraie selon Tinvention peut etre utilisee pour preparer 
differents produits, qui constituent un autre objet de rinvention. 

Ces produits peuvent consister en une peinture, du mastic, du joint 
10 d'etancheite, du vernis, une resine, de la peinture ou de la laque ou un adhesif. 
Pour preparer de tels produits on utilise la solution vraie de I'invention, a laquelle 
on peut ajouter un ou piusieurs additifs tels qu'un colorant, un pigment, un agent 
tackifiant tel que la colophane ; un agent de cohesion, tel qu'un alcool comme 
I'ethanol, une charge pour augmenter le volume, de I'eau.ou un plastifiant, qui 
1 5 peut etre requis pour conf§rer la souplesse d6sir§e. 

Les plastifiants pr§f§r4s appartiennent aux classes de produits 
survants : dialkylphtalates, diarylphtalates, dialkylarylphtalates, triarylphosphates, 
triarylalkylphosphates et trialkylphosphates. Des exemples de produits de fces 
classes pouvant convenir sont mentionn§s dans le tableau 3 suivant : si; 
20 Tableau 3 ;> 



CLASSE 


PRODUITS TYPES 


Dialkylphtalates 


Dimethylphtalate 




Diethylphtalate 




Dibutylphtalate 




Diisobutylphtalate 




Diisooctylphtalate 




Didecylphtalate 




Diheptylphtalate 




Dinonylphtalate 




Ditridecylphtalate 




Diphenylphtalate 


Diarylphtalates 


DIcyclohexylphtalate 
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(suite Tableau 3) 



CLASSE 


PRODUITS TYPES 


Dialkylarylphtalates 


Butylbenzylphtalate 


Triarylphosphates 


Tricresyl 

Trixylylphosphate 

Diphenylcresylphosphate 

Triphenylphosphate 


Triarylalkylphosphates 


Diethyihexylphenylphosphate 


Trialkyiphosphates 


Tributylphosphate 
Tridiethylhexylphosphate 



Le phtalate de dioctyle (DOP) est un plastifiant pr6fer6. 
La pr§sente invention concerne aussi ('utilisation de la solution vraie 
5 selon I'invention pour la preparation d'un article composite sollde, p§teux ou 
liquide. 

Ces articles prepares a partir de la solution vraie peuvent consister 
en des prodults p§teux ou liquides tels des adhesifs, notamment pour bois et 
papier, des vernis, des enduits, des joints d'etanclieite, des peintures et des 
10 laques ainsi que des produits solides consistant notamment en des panneaux 
de particules agglomerees. 

L'article liquids ou pateux peut consister en un produit pelable pour la 
protection temporaire des vitres, des vernis hydrophobes pour tulles de 
couverture, des joints souples provisoire pour les batiments, de nouvelles 
1 5 colles. 

Un adhesif selon I'invention peut comprendre un melange de plusieurs 
solutions vraies obtenues selon le precede de I'invention, ou une solution vraie 
avec un solvant organique supplementaire approprie. 

Un adhesif selon I'invention peut en outre contenirdes agents anti-UV. 
-'^ La solution viaia peut aussi Mrs udlisee pour rjaenerer ou 
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EXEMPLE 1 : transformation du gel en solution vrale 
1/ Formulations et propriates du g el 

5 Les solutions vraies d^crites cl-apr6s ont ete obtenues en 

solublllsant 1.33 kg de PSE dans 1 kg d'une solution comprenant 98,7 o/, 
d'ac^tone et 1 ,3 % d'ethanol (% VA/). 

On obtient ainsi un gel presentant un extrait sec 
de 57 %. dont les proprietes physiques et mecaniques sont resumees ci- 
10 apres ; 

- Proprietes physiques 

Le gel se presente sous la fomie d'un corps biphaslque caracterls^ 
par rexistence d'une premiere phase constituee d'un melange transparent de 
liquides, dit sumageant, et d'une deuxieme phase constituee d'une matlere 
5 condens§e opaque, sans reelle cohesion. 

- Proprietes adhesives 

Des essais comparatlfs ont ete realises afin d'evaluerjt les 
performances mecaniques du gel en tant qu'adheslf. I 

Pour cela, des essais mecaniques de rupture ont ete effectu4 a 
0 I'aide d'assemblages de substrata en contre-plaque "standard", mis en contact 
avec I'adhesif a tester, qu'on soumet a des contraintes graduelles de plus en 
plus forte. A la rupture, on mesure le deplacement relatif des parties 
assemblees au moment de la rupture. 

Le gel a 6t6 utilise pour realiser un tel assemblage avec deux 
grammages differents : 150 g/m^ ou 300 g/m^. 

A titre de comparalson. le meme protocole a ete applique a un 
assemblage realist avec une colle neoprene classique commercialisee sous la 
marque BOSTIK-. Les resultats obtenus pour les deux types d'adhesifs sont 
reportes dans le tableau 4, cl-dessous. 
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Tableau 4 

Caracteristiques mecaniques du gel et de la colle BOSTIK® 





Grammage 
g/ 


Contrainte k la 
rupture 

(IViPa) 


Deplacement a la 
rupture 
(mm) 


Gel 


150 


1.5 


0,9 


300 


48 


1,4 


BOSTIK 


150 


0.3 


1,5 


300 


0.3 


1,7 



10 



15 



20 



Lorsqu'on utilise un grammage de 150 g/m^ de gel, la contrainte ^ la 
rupture est 6valu6e a environ 1.5 MPa (N/ mm^) contre 0,3 MPa pour les 
assemblages similalres realises avec la colle BOSTIK®. 

Le gel est done plus resistant que la colle BOSTIK® (niveaux de 
contrainte nettement superleurs a la rupture). II est tres cohesif. 

Cependant. I'adhesif BOSTIK® presente une deformation a la rupture 
environ 2 fols superieure a celul du gel. Par rapport a BOSTIK®. le gel est done 
beaucoup moins souple. Le film obtenu avec le gel est done cohesif mals 
fragile, ce qui constitue un handicap en cas de reception de contraintes non 
axiales (pelage, etirage, ...) et/ou harmoniques (choc, vibrations, ...). 

2/ Obtent ion d'une solution vraip. 

On a pr6par6 une solution vraie conforme ^ I'invention en utilisant le 
gel fonn§ au point 1/ ci-dessus, auquel on a ajout§ soit de la methylethylcetone 
(MEK). soit de I'ac^tate ri'ethyle dans des proportions differentes. Les solutions 
vraies obtenues sont utilisees dans les exemples ci-apres. 



3/ Analyse de la solunon vraia nar m ^ sure du tsmps ouvert ^i- ri^ h- 
d'enduccion : 



racilice 
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rhomogeneite de la colle. 

Dans les adhesifs en solution organique, le temps ouvert limite 
correspond a la disparition par evaporation d'un pourcentage de solvant tel que 
le film perd ses proprietes tacklfiantes (pegoslte), ce qui fait qu'il ne developpe 
5 plus d'interaction avec le substrat qu'ii devrait coller. 

Lors des essais de fornnulations, I'acetate d'ethyle et le MEK ont ete 
incorpores dans le gel tel que decrit plus haut, en tant que solvant 
connpiementaire, a raison de 0 % a 25 % du volume du gel, 

Les tableaux 5 et 6 ci-apres recapitulent le temps ouvert et la facilite 
1 0 d'enduction obtenus pour chacune des formulations. 



Tableau 5 : 

Effet de I'acetate d'ethyle 



Ajout d'acetate 
d'ethyte au gel 
(en % vol) 


Temps ouvert 


Enduction 


0 


20 secondes 


Difficile et irreguliere 


5 


20 secondes 


Annelioration perceptible 


10 


60 secondes 


Facile et reguliere 


15 


90 secondes 


Facile et reguliere 


20 


120 secondes 


Facile et reguliere 


25 


120 secondes 


Facile et reguliere 
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Tableau 6 : 

Effet du MEK. 



Ajoul de MEK au gel 
\en /o vol; 


Temps ouvert 


Enduction 


0 


20 secondes 


Difficile et irreguliere 


5 


20 secondes 


Difficile et irreguliere 


10 


60 secondes 


Amelioration 


15 


90 secondes 


Facile et reguliere 


20 


1 20 secondes 


Facile et reguliere 


25 


120 secondes 


Facile et reguliere 



L'acetone etant un solvent tres volatil, sa disparition par evaporation 
5 lorsqu'il est depose en fine couche est tres rapide. Le gel a done un temps 
ouvert qui estfaible. 

Les resultats rapport^s dans les tableaux 5 et 6 montrent que 
lorsque on ajoute a {'acetone un pourcentage croissant d'acetate d'etliyle 
(tableau 5) ou de MEK (tableau 6), on observe dans les deux cas, une 
10 augmentation sensible de la duree du temps ouvert. 

L'addition de solvant complementaire permet done d'obtenir un 
temps ouvert environ 4 fois superieur a celui obtenu pour le gel. 

On constate que I'acetate d'ethyle permet d'ameliorer sensiblement 
I'enduction a partir d'une concentration d'acetate d'ethyle de 5 %, et conduit a 
15 une enduction parfaite avec une concentration de 10 %. 

4/ iVIesure de viscosite- compatibilite des solvants 

La cumpatibiliiB d'un solvant complementaire avec la pel peui ,§tre 
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Des mesures de vrscosite ont ete realisees ^ I'aide des soivants 
complementaires MEK, acetate d'6thy!e et trichloro§thane. Les mesures ont ete 
effectuees avec un viscosimetre BROOKFIELD DV avec mobile S64. 
L'essai a ete realise a temperature ambiante et a une vitesse de 6 tours / 
5 minute. 

Les resultats obtenus avec differents volumes de soivants, sont 
reportes dans le tableau 7, ci-dessous : 



Tableau 7 



10 





7 % en volume 


15 % en volume 


Trichloroethane 


65 000 


28 300 


MEK 


Nop mesurable 
(hors gamme) 


17 200 


Acetate d'ethyle 


13 000 




10 000 



Les resultats obtenus montrent que des volumes relatlvement faibles 
d'ac^tate d'ethyle permettent I'obtentlon d'une solution vraie dont la viscosrte 
est compatible avec la fabrication d'adh§slf. Les quantites de MEK et de 
15 trichloroethane doivent bien plus importantes pour obtenir une viscosite 
equivalente. 



EXEMPLE 2 : Propri6tes mecaniques de la solution vraie 

20 Une solution vraie obtenue a partir du gel de I'exemple 1 auquel on a 

joute 15% d'acetate d'ethyle, a ete testee afin de determiner sa resistance a 
une contrainte mecanique de plus en plus forte, ainsi que sa deformation a la 
rupture. 

Un test de cisaillement simple de deux eprouvettes de pin de 
25 dimension 100 x 24 x 5 mm a ete realise pour une surface de collage de 25 x 
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24 mm^, soit 6 cm^ pour un grammage en encollage simple (enduction sur une 
seule face) de 300 mg.m'^. 

Le m&me test a et6 realise en utllisant une colle vinyiique 
commercialisee sous la marque RAKOLL®6XL-3/F-Neu. 
5 Les resultats de ces deux essals de traction a 1 mm/min"* sur 

6prouvette en pin sont reportes dans le tableau 8. 



Tableau 8 : 
performances m6caniques de la solution vraie 



Adhesif 


Contrainte 
maximale 
(MPa) 


% deformation a 
la rupture 


Remarques 


Solution vraie 


2,9 ±0,3 


2,8 ±0,1 


Rupture cohesive 
dans Tadhesif 


RAKOLL® 


2,7 ±0,7 


4,0 ±0,3 


Rupture cohesive 
dans Tadhesif 



Pour les deux types d'adhesif, solution vraie et RAKOLL® on observe 
une rupture cohesive dans I'adhesif. Cette rupture intervient pour une valeur de 
contrainte maximale situ^e dans les deux cas autour de 2,5 MPa. 

Les resultats des tests montrent que la defomnation a la rupture est 
15 considerablement amelior6e lorsqu'on ajoute de I'acetate d'ethyle au gel. 
L'adjonction de 15 % d'ac§tate d'ethyle permet de passer d'une deformation de 
1.4 % dans le cas du gel seul (voir exemple 1, c'est a dire sans solvant 
complementaire), a 2,8 % dans le cas ou Ton ajoute le solvant complementaire. 

20 EXEMPLE 3 : Ajout d'agents plastifiants et de resines tackifiantes.a ia solution 
vraie 

Le dioctyiphteiate (DOP),, a ete teste en tant qu'additif pour une 
soiution vrsie obienue a partir d'un .cssi selon fexemplr i auaual on a aiouio '{2 
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On a fait varier le pourcentage de DOP dans la solution vraie. 

4 

Le mode op§ratolre pour tester les propriet^s m^canique de I'adhesif 
obtenu est le m§me que celui expose dans I'exemple 2. 

Les parametres mecaniques obtenus pour les differentes 
5 formulations comprenant un % variable de DOP, sont reportes dans le 
tableau 9, ci-apr6s. 

Tableau 9 : 

Effet du DOP sur les proprietes mecaniques de la solution vraie 



% 

massique 
acetate 
ethyle 


% 

massique 
DOP 


% 

massique 
gel 


Contra inte 
a la 
rupture 
(fWPa) 


0/ 

/o 

deformation 
a la rupture 


Remarques 


12 


8 


80 


2,61 ±0,08 


1,4 ±0,2 


Rupture 
cohesive de 
Tadhesif 


12 


12 


76 


2,31 ±0,43 


1,3 ±0,2 


Rupture 
cohesive nette 


12 


13 


75 


1,34 ±0,14 


1,2±0,2 


Rupture 
cohesive moins 
nette ; Bonne 
isouplesse 


12 


16 


73 

. J 


0,33 ± 0,22 


1,2 + 0,2 


Rupture 
adhesive moins 
nette ; Bonne 
souplesse 



Essaide traction a 1 mm.min-\ sur eprouvettes en pin, grammage de 
300g.m'^, par simple encollage. 



Les resultats montrent que I'addition de DOP a hauteur de 13 % en 
volume de la solution finale permet un gain de souplesse (rupture cohesive 
moins nette) pour ce type de formulation. 

De meme, il est apparu que I'ajout d'une quantite croissante de 
colophane brute en tant qu'additif dans la solution vraie obtenue selon 
I'exemple 1 en ajoutant 24 % d'acetate d'ethyle (tableau 10), permettait de 
diminuer la resistance m^canique de I'adhesif obtenu. Cela indlque que la 
colophane, dans une certaine mesure. permet 6gaiement de plastifler la 
solution vraie tout en augmentant son pouvoir adhesif. 



1 er depot 

18 



Tableau 10 : 

Effet de la colophane sur les propri6t§s de la solution vraie 



% massique 
df'acetate 
d'ethyle 



24 



24 



24 



% massique 

en 

colophane 
brute 



8 



18 



contrainfe 

maMimale 
(MPa) 



1,8 + 0,3 



1,7 ±0,3 



1,1 ±0,7 



5 Essais de traction ^ 1 mm.min'\ 



% 

deformation a 
la rupture 



1,0±0,1 



0.9 ±0,1 



0,7 ±0,1 



Remarques 



Rupture 
cohesive 



Rupture 
cohesive 



Rupture 
coliesive 

moins nette 



300 g.m'^ par simple encollage. 



sur eprouvettes en pin, grammage de 



10 



15 



20 



EXEMPLE 4 : Influence du glycerol sur I'obtention de la solution 

vrale. 

Dans la demande WO 99/07776. 11 est Indique qu'un lubrifiant non 
gras comme le glycerol permet d'obtenir un magma p§teux presentant un etat 
de surface non collant. ce qui est avantageux au regard de ia manipulation 
dudit magma et de son transport. 

Pour ^valuer Pimpact du glycerol sur Tobtention en mode direct (le 
soFvant initial et le solvant complementaire sont utilises de maniere simultanee) 
de la solution vraie. on a traite du PSE d'une part avec une composition A 
Gomprenant 15 % d'acetate d'ethyle, 80 % d'acetone et 5 % d'eau et d'autre 
part une composition B comprenant 15 % d'acetate d'ethyle, 80 % d'acetone et 
5 % de glycerol. 

Chaque composition a ete piacee sous agitation dans un Becher de 

5 litres. 
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On observe done ici un rmpact negatif du glycerol sur l'efficacit§ du 
traltement du gel par I'ac^tate d'ethyle. 

EXEMPLE 5 : formulations de produits elabores a base de solution 

vraie. 

La solution vraie mise en oeuvre pour preparer lea produits decrits ci- 
aprds, comprend 85 % en volume de gel tel que defini dans I'exemple 1 et 15 % 
en volume de MEK. 

a) verm's hydrophobe pour tuUes de couverture 

Le vernis pour tuile de couverture obtenu en melangeant : 

20 % de solution vraie ; 
78 % de MEK ; 
1,5°/ode DOP;et 

0,5 % de Tinuvin® (anti-oxydant). 

b) Mastic 

Un mastic est obtenu en melangeant : 
30 % de solution vraie ; 

27 % d'Hexolit® AP 422 (Clariant) ; • 

21 % de charge (ex : talc ou craie) ; 
14 % de DOP ; 

4 % de tackifiant (ex : ester de colophane) ; 

3 % de colorant blanc (ex : oxyde de titane) ; et 

1 % de couleur (colorant commercial pour pelnture a I'huile). 

c) panneau de particule 

Un panneau de particule est obtenu en melangeant : 
13 % de solution vraie ; 
36 % de particules de bols ; 
9 % de MEK ; 

40 % d'Hexolit® APP 750 (Clariant) ; et 
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2 % d'une solution SBS comprenant 70 % de MEK et 30 
d'Evoprene® 027. 

d) protection pelable pour vitres 

Une protection pelable pour vitres est obtenue en melangeant 
54 % de solution vrale ; 
27 % de MEK ; 
14 % de DOP ; 

5 % d'essence de terebenthine. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de solubilisation du polystyrene expans§ (PSE), 
caracterise en ce que : 

i) on met en contact le PSE avec au moins un solvant initial 
permettant de faire passer le PSE d'un etat solide expanse a celui d'un gel ; et 

ii) on met en contact ledit gel avec au moins un solvant 
complementaire, distinct du solvant initial, permettant la solubilisation dudit gel 
de maniere a obtenir une solution vraie. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que les 
etapes i) et ii) sont effectuees successivement dans cet ordre ou 
simultanement. 

3. Procede selon les revendications 1 et 2, caract6ris6 en ce qu'il 
ne comporte pas la mise en oeuvre d'un lubrifiant non gras, tel le glycerol. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que la quantite de solvant initial represente entre 10 % et 70 
%, de preference entre 30 % et 70 % du volume de la solution vraie obtenue, et 
la quantite de solvant complementaire represente entre 10 % et 70 %, de ' 
preference entre 1 0 % et 50 % du volume de la solution vraie obtenue. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que la proportion de solvant complementaire represente entre 
1 % et 30 %, de preference entre 15 % et 30 % du volume de solvant initial. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1^5, 
caracterise en ce que le solvant Initial a un parametre de solubilite superleur ^ 
9,5 (caUcmY^- 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1^6, 
caracterise en ce que le solvant initial est choisi parmi I'acetone, le butyronitrile, 
I'isophorone, le lactate de /7-butyle, le methyllsobutylcarbinol, le chloroethyiene, 
l'ethyl-2-hexanol, le chlorure de methylene, et le cyclohexanone. 

8. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que le solvant initial est I'acetone. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
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caracterise en ce que le solvant compl^mentaire a un parametre de solubility 
comprls entre 8,5 (cal/cm^)'/^ et 9.5 (cal/cm^)^'^ preference entre 

8.7 (cai/cm^)^^2 9 3 ^^^y^^3^vz 

10. Proced^ selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 
caracterise en ce que le solvant complementaire est choisi parmi le 
cyclohexamlne. ('acetate d'§thyle, I'acide butyrique, le chloroforme, I'oxyde de 
mesityle, le methylethylecetone, le 1-chlorobutane, I'acetate d'amyle, I'acetate 
de /?-butyle, le methylal, la methylisoamylcetone, la methylisobutylcetone, 
I'acetate de propyle, la diethylecetone, I'ethyibenzene et le xylene. 

11. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que (e solvant complementaire est I'acetate d'ethyle ou la 
methylethylecetone (MEK), ou un melange d'acetate d'6thyle et de 
methylethylecetone. 

12. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que le solvant initial est I'acetone et le solvant 
complementaire est I'acetate d'§thyle. 

13. Proc§de selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce en ce que [e solvant initial est I'acetone et le solvant 
complementaire est le methylethylecetone. 

14. Composition permettant la solubilisation de PSE comprenant : 

- un solvant initial permettant de faire passer le PSE d'un etat solide 
expanse a un gel ; et 

- au moins un solvant complementaire distinct du solvant initial, 
permettant la solubilisation complete dudit gel de maniere a obtenir une solution 

25 vraie. 

15. Solution vraie susceptible d'etre obtenue par le procide selon 
i'une quelconque des revendications 1 a 13. 

16. Solution vraie selon la revendication 15, caracterises en ce 
qu'elle comprsnd una quantite de PoE par litre de .solution finale cornpri: 



15 



20 



rricr5 
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- un agent modificateur pour am6llorer ies proprletes mecaniques de 
la solution ; 

- un agent tackifiant ; 

- un agent de cohesion, tel que de I'alcool ; et 

- une charge pour augmenter le volume. 

18. Solution vraie selon la revendioation 17, dans laquelle I'agent 
de nnodification est un plastifiant, tel le DOP. dans une proportion comprise 
entre 5 % et 20 %, de preference entre 10 % et 15 % en volume par rapport au 
volume total de la solution. 

19. Solution vraie selon la revendioation 17, dans laquelle I'agent 
tackifiant est la colophane, utilisee dans une proportion comprise entre 10 % et 
20 % en volume par rapport au volume totale de la solution. 

20. Utilisation d'une solution vraie selon Tune quelconque des 
revendications 15 a 19, en tant qu'adh§slf. 

21. Utilisation d'une solution selon Tune quelconque des 
revendications 16 a 19, pour la fabrication de panneaux de particutes de 
mastic, de joint d'§tancheite. de pelnture. de vemis, de protection pelable pour 
vitres ou de r6sine. 

22. Utilisation d'une solution vraie selon I'une quelconqde des 
revendications 15 ^ 19, pour la regeneration ou la synthese d'un polymere ou 
copolymdre ^ base de styrene. 
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